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• Abstract : 

DE4 1 28672 A Tarnishing of silverware in dishwashing machines is inhibited by using a strongly alkaline dishwashing detergent contg. a peracid or a 
combination of a peroxy cpd. and an organic bleach activator. 

Pref the detergent has a pH above 1 1, contains a low-foaming nonionic surfactant and contains 3-10 wL% of a peroxy cpd. (1) and 0.5-5 wL% of an 
acylated organic bleach activator (II)- (I) is Na perborate monohydrate (la). flO is tetraacetyl- ethylenediamine (\la), pentaacetylglucose Olb) or 1,5- 
diacetyl -2,4-dioxo-hexahydro-U,5-tr iazine flic). (Dwg.0/0) 
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3) Verwendung von stark alkalischen Mittein ; 
Geschirrspiilmaschinen 

g) Vermeidung dos Aniaufens von Silberbestecken bei der 
Reinigung in Geschirrspiilmasehinen durch stark alkalische 
Mitiel (pH > 11) mit einem Gehsit an Persaure Oder von mit 
organischen Bleiehaktivatoren versetzten Peroxyverbindun- 
gen und gegebenentalis schv»ach schaumenden nichtioni- 
schen Tensiden ohne Zosati von Korrosionsinhibiloren. 



jr Verhinderung des Aniaufens von Silberbestecken ir 
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Bei der Reinigung von Geschirr in Haushaltsgeschirrspiilmaschmen HGSM) werden Spe.sereste und dam . 
u f aueh Senf Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaltige Verbindungen w.e Mercaptoammoskuren m d.e Spuino - 
te eiSbrachi Diese Verunreinigungen stellen die Ursache fur das Anlaufen von S.lberbestccken w as au 
die BUduS farbiger Silberkomplexverbindungen zuruckgeht. Bei der Anwendung akt.vchlorhaluger Re.mgcr 
kin f ^ese Sekundarreaktion durch Oxidation der sulf.dischen Funktionen zu Sulfonen oder Sulfaten vennie- 
5en werden Das Prob em wurde jedoch akut. als altemativ zu den Ak.ivchlorverbmdungen Akt.vsauers.offver- 
S^wiebeisp^w^^^^^^^^^ 
ein^Sltt'SnlS 

derTeutschen Auslegeschrift 12 79 877 wird ein Verfahren zum mechanischen GeschirrspUlen beschneben. bei 
rfem InaSi ver!-e^^^^^^^ werden. in denen Perverbindungen und Aktivatoren filr d.ese m Form von voneinan- 
derSrlrteroSten voriiegen. Als Perverbindungen kommen auch organ.schc Persauren oder deren 
^[ze in Bel^racht Derar.ige Mit.el sollen selbsi hartnackige Starkefilme beseitigen. Em erganzender Zusatz von 

Ai^SpersaSnd einen Bleichmittelak.ivator enthaUen kbnnen. Sie enthalten daru 

dOrfen daherstau des ubiicherweise stark alkalischen pH-Wertes lediglich einen pH-Wert von 7 -9 aufwe.sen. 
n tr a^cSlchen Pa.entschrift 35 49 539 werden stark alkahsche. ^bT^^^^^^^^^ 
eunesmittel beschrieben. die als Oxidationsmittel u. a. Perborat mit emem organischen Bleichaktivator enthalten 
k^nfen A^ An au verhinderungsmi.tel werden Zusatze u. a.von Bcnzotriazol emp ohlen. Anwendungsbe.sp.ele 
dX fehlen Aus der deutschen Auslegeschrift 16 95 219 ist bekannt. daB man acylierte organ.schc Sobstanzen 
Is Aktivatoren or Perverbindungen Oberall da einsetzen kann. wo man Peroxyverbmdungen verwendet. u^a. 
bei de r plss?4rung von Aluminium- oder anderen Leichtmetallobernachen. Dabei werden pH-Werte von 
vorzugsw^sTriTl 5 gcnannt. Die europaische Patentschrift 1 45 090 schQtzi aHcahsch aufgebaute. auch fur 
ma?chSs GeschirrspOlen einsetzbare Reinigungsmittelzusammenseuungen, d.e Peroxyverb.ndungen und 
r Ak iva tor mr diese dne in waBriger Lbsung Mangan(II)-Ionen liefernde Verb.ndung sow.e Natnumetas.l.ka. 
en.Cal en und deren waDrige Losungen einen pH-Wer. von 9^-13 aufweisen. S.e konnen we.terh.n oberfla- 
crnaktive Verbindungen und zusatzlich bekannte organische Peroxidaktivatoren enthahen was aber n.cht 
S Beispiele belegt wird. Der Bleicheffekt der Peroxyverbindungen an Teeflecken w.rd dort durch den Zusatz 
^"D^lrSJ'dt^^S"!^^^^ daB Peroxyverbindungen. die durch Zusatz bekannter 

orScher Blelchaktivatoren aktiviert werden, das Anlaufen von Silberbestecken wahrend der Re.mgung .n 
S rrsDiilmaschinen verhindern. S.attdessen wurde bisher siets der Zusatz von Korros.ons.nh.b.toren emp- 
Sh et b rden"n es sich uberw.egend urn Heterocyclenhandehe. die aber gelegenth^^^^^^^^^^ 
physiologische Bedenken stoBen. Auch Zusatze ungesatl.gter Fettsauren ze.gen e.ne ungenugende W.rkung 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB bei Verwendung von stark alkal.schen M.tieln m.t emem Gehalt an 
Persauren Oder von mit organischen Bleichaktivatoren versetzten Peroxyverbindungen sow.e gegebenenfans 
, Snien schwachschaumenden nichtionischen Tensiden das Anlaufen von Si berbestekken .n der HGSM 
verhrder" werden kann. Dies is. umso Oberraschender. als normalerweise d.e .n s.tu geb. deten bjtw vorhande- 
nen Persauren bei hohen pH-Werten von 1 1 relativ stabil. also wen.g w.rksam s.nd (vergL C. Re nhardt und W. 
Schuler in "Offizielle KongreBschrift der SEPAWA e.V.-,36. Jahrestagung vom 5. bis 6.10.1989. Se.le 29). 

E^ Difkrcnzierung der Wirkung eines Bleichsystems kann durch die visueUe Beur.e.lung des m.t der 
enrsprechenden Formulierung in einer HaushaltsgeschirrspOlmaschine gespulten S.lberbestecks erfolgen. D.e 
entsprechende DurchfUhrung wird in den nachfolgenden Beispielen beschneben. u,w,„n,cr 
Die Zusammensetzung der erfindungsgemSB verwendeien M.ttel entspncht .m wesenthchen der bekannter 
alkalischer. maschinell anwendbarer Geschirreinigungsmittel auf Basis von PersSuren oder von Perverbmdun- 
een wie Na.riumperborat oder Natriumpercarbonat. Bevorzugt w.rd Natr.umperboratmonohydra (vgl. Tens.^ 
, de" 27 (19901 Seiien 52 bis 56). So werden als GerUstsubstanzen polymere Aikal.phosphale. Alkal.s.hkate und 
Alkalicarbonaie eingesetzt sowie zur Verbesserung der Benetzungswirkung gegebenenfalls noch ger.nge Zusat- 
ze an schwach schaumenden nichtionischen Tensiden. Es ist auch bekannt. Phosphate durch diverse organ.sche 
Komplexbildner zu ersetzen. die ebenfalls als GerUstsubstanzen dienen und zu denen be.spielsweise Eihylendi- 
amintetraessiesaureunddergleichengehoren. . , ■ . j 

Als Dolvmere Alkaliphosphate kommen die Ubiicherweise in Spui- und Rem.gungsmittelgem.schen verwende- 
.en kondensierten Phosphate in Betracht, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder 
Kaliumsalie voriiegen kdnnen. Beispiele hierfur sind; Tetranatr.umpyrophosphat, Dmatr.umdihydrogenpyro- 
DhosDhat Pentanatriumtriphosphat. Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kal.umsaize bzw 
Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen liegen zweckmSBig im Bere.ch von 0 bis etwa 50 
A Gew-% vorzugsweise Obis etwa 35 Gew.-%.bezogen auf das gesamleMittel. , ^.^ 

Als Alkalisilikate werden bevorzugt wasserfreie Natrium- oder Kaliums.hkate verwendet. be. denen das 
Verhaltnis von Alkalioxid zu Siliciumdioxid etwa 1 :0.5 bis 33. vorzugsweise 1:1, betragt. Soweit in den 
Gemischen Alkalicarbonate mitverwendet werden, kommen hierfUr in erster Lime Natnum-KaUum-Carbonatc 
in Betracht ledoeh sollen nichi mehr als 30 Gewichtsprozent der Alkalisilikate durch Alkalicarbonate ersetzt 
,5 werden. da die hierdurch erzielte starker alkalische Reakiion zu einer verstarkten Korros.onsw.rkung des 
Reinigers fUhren kann. Die Menge der Alkalisilikate im gesamten Mittel liegen zweckmaBig bei etwa 20 b.s 80. 
vorzuBSweise etwa 30 bis 75 Gew.-Vo. , ■ . 

Als Alkalicarbonate kdnnen vorzugsweise wasserfreie. aber auch kristallwasserhalt.ge Verb.ndungen e.nge- 
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setzt werden. Bevorzugt sind Natriumcarbonai und Natriumhydrogencarbonauderen Mengen 3 bis 30. vorzugs- 
weise6bisl5Cew.-%betragen.bezogenaufdasgesamteMittel. j , <- n u 

BevorzuKt werden auch noch organische Polymere, vor allem Polycarboxylate emgeseut. die al$ Co-Builder 
wirken. In Betracht kommen Polyacrylsauren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sow.e 
die Nairiumsalze dieser Polymersiiuren. HandelsQbliche Produkie sind z. B. Sokalan* CP 5 und PA 30 von BASF. 
Alcosperse»175oderl77vonAlco.LMW«>45vonNorsoHAAS. ^ u- u i, 

Bei den einsetzbaren Tensiden ist deren Schaumverhalien ausschlaggebend. Wegen der Maschinenmechamk 
werden schaumarme Verbindungen bevorzugt. Dies sind vor allem nichtionogene Tenside. Als "'chtiomsche 
Te"side konnen alle fur dieses Einsaizgebiet bekannten Verbindungen, insbesondere Addukte von 4 b.s 10 Mol 
Ethylenoxid oder 2 bis 6 Mol Ethylenoxid und 2 bis 6 Mol Propylenoxid an C,,, b.s Cm-, vorzugswe.se C.r b.s , 
Ci8-Fettalkohole die jeweils mit C- bis O-n-Alkylresten endgruppenverschlossen se.n kfinnen. und Alkylgluco- 
side mit 8 bis 18, vorzugsweise 8 bis 14 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 1 b.s 4, vorzugswe.se 1 b.s 1,4 
GlucosidrestenimMolekuleingesetzt werden. „. , . , «cu 

Die Gesamtmenge an Tensiden im Reinigungsmittel betragi zweckmaB.g 0 b.s etwa 5. vorzugswe.se 03 b.s 
etwa2Gew.-%. . , .. -u w . m w t ' 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen. konnen ihnen noch etwa 0.1 b.s b. 
vorzugsweise etwa 0.5 bis 4 Gew.-Vo einer schaumdriickenden Verbindung. vorzugswe.se aus der Gruppe der - 
Paraf f ine, hydrophobierten Kieselsaure und Bisstearinsaureamide. zugesetzt werden 

Als Peroxyverbindungen konnen vor allem die bekannten Alkaliperborate und -percarbonat d.enen d.e 
erfindungsgemali durch Aktivatoren wie beispielsweise Tetraacethylethylendiamin. Tetraacetylglykolunl. Pen- j 
taaceiylglukose oder Diacetyldioxohexahydrotriazin, aktiviert werden, aber auch Persauren oder deren Saize 
wie Alkalipersulfate oder Magnesiummonoperphthalat, wobei auf weiteren Akt.vatorzusatz verz.chlel werden 
kann. Die Mengen der Peroxyverbindungen k5nnen etwa 3 bis 10, vorzugsweise etwa 5 b.s 9 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mittel, betragen. Die Menge an organischen Bleichaktivatoren betragt zweckmaB.g etwa 0,5 b.s 
5, vorzugsweise etwa 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte MitteL Mangan(II)-Salzc kommen hier nicht in j 
BetrachL Sie zersetzen die Perverbindung und verbrauchen sie dam.L Braunste.n failt aus. 

AuOer den genannten Bestandteilen konnen die zu verwendenden Gemische we.tere Komponenten, .nsbeson- 
dere anorganische Salze, wie Natriumsulfat. als Verschn.ttmitlel enthalten. We.tere mogl.che Zusatze smd 
puffernd wirkende Substanzen, Farbstoffe. Parfums. sowie gegebenenfalls enzym.nakt.v.erende Zusatze. wie 
Ammoniumchloridoderdergleichen. i/ri." 

Soweit die erfindungsgemaB zu verwendenden Mittel vorzugswe.se pulverformig sind. erfolgt deren Konfek- 
tionicrung in bekannter Weise durch Mahlen und Vermischen der Bestandteile. Um e.ne .nn.ge Verbindung der 
Pulverbestandteile zu erzielen. kann es zweckmSQig sein. das Pulver wahrend des M.schungsvorganges oder .m 
AnschluB daran mit einer waBrigen Losung kristallisierendcr Salze. z. B. Natriumsulfat. oder ernes der genannten 
nichtionogenen Tenside zu besprUhen. Durch diese Behandlung wird gleichzeitig die Neigung des Pulvers zum : 
Stauben vermindert. , . ui- u c- ,;i 

Die zu verwendenden Mittel konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschinen w.e .n gewerbl.chen SpUlma- 
schinen eingesetzt werden. Die Zugabc erfolgt von Hand oder mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. D.e 
Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen etwa 0.5 bis 10 g/l. vorzugswe.se 2 b.s 5 g/1 

Das Spulprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang folgende Zwischenspulgange . 
mit klarem Wasser und einem Klarspiilgang mit einem gebrSuchlichen KlarspOlmittel erganzt und beendel. 
Nach dcm Trocknen erhalt man nicht nur ein vollig sauberes und in hygien.scher H.nsicht einwandfreie.s 
Geschirr. sondern vor allem auch praktisch hellglSnzende Silberbesteckteile. 

Beispiele 

In den Beispielen bedeuten: 

Sokalan® CP 5: AcrylsSure/Maleinsaure-Copolymerisat der BASF 

Plurafac®LF403; Fettalkoholalkoxylat der BASF 
TAED: Tetraaceiylethylendiamin 
PAG: Pentaacetylglucose 

DADHT: 1 .5- Diacetyl-2.4-dioxo-hexahydro- 1 J.5-triazin 

ISA: Isatosaureanhydrid 
H-48: Mg-Monoperoxyphthalat 
DPDDA: DiperoxydodecandisSure 

Caroat: 2 KHSO5 ■ KHSO4 • KjSO^Cz. B.der Firma Degussa) 

Beispiel 1 

Drei Silberloffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Sllberreiniger gereinigt, mit 
Benzin entfettet und getrocknet. Die Loffel wurden dann in den Besteckkorb einer HGSM Typ Bosch 5712 
gegeben Das Reinigungsprogramm (65°C. 3-4'"dH) wurde nun gestartet und nach dem VorspUlgang 10 g Senf 
sowie 30 g phosphathaltiger Reiniger mit einem der in Tabelle 1 bzw. 2 aufgefOhrten Additive d.rekt m d.e 
Maschine dosiert. Nach Beendigung des SpQl- und Trocknungsvorganges wird die HGSM fur 10 Min. gebffnet, 
die Maschine wieder geschlossen und erneut in der gleichen Weise gespOlt. Nach diesem zweiien SpQlgang 
werden die L6ffel entnommen und ausgewertet. Dazu werden die Anlauffarben im Bereich von 0 bis 10 bewertet 
(0 = keinAnlaufen.6 = gold-braune Verfarbung, 10 - violette Verffirbung). 
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Reinigerausammensetzung 

28% Pemanatriumtriphosphat 
38% Na-nieta$ilikat,wasserfrei 
14%Na:H2SiO. • 4 HjO 

7% Natrium-perboratmonohydrat 

5% Natriumcarbonat. wasserfrei 

6% Wasser 

2% Additiv 

pH-Wer«()% in dest. H,0): 12.6 



Additiv 

TAED 

PAG 

DADHT 

ISA 

Caroat 

H-48 

DPDDA 



Die DurchfQhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben: beim Reiniger handelt es sich in diesem Beispiel ui 
eine phosphatf reie Rezeptur. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 

Reinigerzusammensetzung 

49% Natrium-metasilikat 
15%NajH:SiO«-4HjO 
15% Natriumcarbonat, wasserfrei 

8% Sokolan» CP 5 

7% Natrium-perboratmonohydrat 

1% Plurafac* LF403 

3% Wasser 

2% Additiv 

pH-Wert(l%indest.H20):12J 



TAED 

PAG 

DADHT 

ISA 

Caroat 

H-48 

DPDDA 



Vergleiehsbeispiele 



In den nachfolgenden Beispielen wird gezeigt. daU bei der Verwendung von Remigungsmitteln nach dcm 
Stand der Technilc gemSB der deutschen Auslegeschrift 12 79 877 und der europSischen Patentschnft 1 45 090. 
wobei Mangan(ll)-Salze als Aktivatoren fiir Perverbindungen eingesetzi warden. kein Siiberschutz erfolgt. 

Gcpruft und bewertet wurde nach dem unter Beispiel 1 beschriebenen System. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
1 zusammengesteilt. Der Zusatz von Mn(ll)-Salzen fuhrte danach nicht zur Verminderung des Anlaufens von 
Silberbesieck. 
Reinigerzusammensetzung: 

28% Pentanatrium-triphosphat 
38% Na-metasilikat. wasserfrei 
14%NaiHjSiO« ■ 4HjO 
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7% Na-perboratmonohydrat 
5% Natriumcarbonat, wasserfrei 
0,036-1.80% Mn(n)-Salz 
ad 100% Wasser 



Mn(n)-Sal2 Beweriung 

ohne 6.4 

0,036»/o MnClz • 4 HjO (0.01 % M^*) 7.0 

0,040% MnSO< - 1 H3O(0.01% Mn'+) 6.5 

1.80% MnClz ■ 4 HjO{03% Mn'+) 7.6 

1.54% MnSO, ■ 1 H,0 (0.5% Mn'*) 7.0 

Patentanspriiche 

1 Verwendung von stark alkalischen Mittein mit einem Gehalt an Persaure oder v 
Bleichaktivatoren versetrten Peroxyverbindungen zur Verhinderung des Anlaufens voi 



Geschirrspiilmaschinen. i u » 

2. Verwendung von mit acylgnippenhaltigen organischen Bleichaktivatoren versetzten Mitteln nach An- 

1 Vellendung von Mitteln nach Anspruch 1 und 2 mit einem weiteren Gehalt an schwach schSumenden 
nichtlonischen Tensiden. 

4 Verwendung von Mitteln nach Anspruch 1 bis 3 mit einem pH-Wert > 1 1 . 

5. Verwendung von Mitteln nach Anspruch 1 bis 4 mit einem Gehalt an etwa 3 bis 10 Gew.-% an Peroxyver- 
bindung. bezogen auf das gesamte Mittel. „c w n, 

6. Verwendung von Mitteln nach Anspruch 1 bis 5 m.t emem Gehalt an etwa 0.5 bis 5Gew..% an 
organischen Bleichaktivatoren. bezogen auf das gesamte Mittel. 
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